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© Verfahren zur Herstellung eines feuerfesten Zirkoniumdioxid-Korpers und das dabei erhaltene Produkt 



Ein feuerfester Zirkoniumdioxid-Formkorper mit emer 
hohen mechanlschen Festigkeit, der aus mindestens tei!- 
weise stabiiisiertem Zirkoniumdioxid besteht und eine vor- 
gegebene Gestalt hat, kann hergestellt warden nach einem 
Verfahren, das die folgenden Stufen umfaSt: 
Formen der vorgegebenen Gestalt aus einem gemischten 
Pulver aus feinen Zlrkoniumdioxid-Teilchen, die einem mo- 
noklinen System angfchoren, und feinen Stabilisator-Teil- 
chen, die aus mindestens emer Substanz bestehen, die aus- 
gewahlt wird aus einer Gruppe, die im wesentlichen besteht 
aus MgO, CaO und Yj0 3 , und 

Brennen des gemischten Pulvers mit der auf diese Weise 
geformten vorgegebenen Gestalt unter sofchen Bedingun- 
gen, dafc die Zirkoniumdioxid-TeHchen sintern und gleichzei- 
tig das Zirkoniumdioxid stabilisiert wird. 
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Verfahren zur Herstellung eines feuerfesten Zirkonium- 
dioxid-KSrpers und das dabei erhaltene Produkt 



Patentanspruche 



1 . 



Verfahren zur Herstellung eines feuerfesten Formkorpers, 
der aus mindestens teilweise stabilisiertem Zirkoniumdioxid 
besteht und eine vorgegebene Gestalt hat, g e k e n n - 
zeichnet durch die folgenden Stufen: 
Formen der vorgegebenen Gestalt aus einem gemischten Pulver 
aus feinen Zirkoniumdioxid-Teilchen, die einem monoklinen 
System angehSren, und feinen Stabilisator-Teilchen, die be- 
25 stehen aus mindestens einer Substanz, die ausgewahlt wird 
aus einer Gruppe, die im wesentlichen besteht aus MgO, CaO 
und Y 2 0 3 ; und 

Brennen des gemischten Pulvers mit -der auf diese Weise ge- 
formten vorgegebenen Gestalt unter solchen Bedingungen, daB 
30 eine Sinterung der Zirkoniumdioxid-Teilchen und gleichzei- 
txg eine Stabilisierung des Zirkoniumdioxids bewirkt werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn zeichnet , daB 
das Brennen bei einer Tempera tur von 1600 bis 1850°C durch- 

35 
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1 geftthrt wird. 

3. verf ahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Brenntemperatur 1700 bis 1850°C betrSgt. 

5 

4. Verf ahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Zirkoniumdioxid-Teilchen ausreichend klein sind, 

so daB sie ein Tyler-Standardsieb mit 325 Maschen (SiebSff- 
nung "44 |im) passieren. 

10 

5. Verf ahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, 
daB die durchschnittliche Grdfie der Zirkoniumdioxid-Teil- 
chen 0,5 bis 5 \im betragt. 

15 6. Verf ahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Stabilisatorteilchen geniigend klein sind, so daB 
sie ein Tyler-Standardsieb mit 325 Maschen (SiebSffnung 
44 \xm) passieren, 

20 7. Verf ahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, 
daB das Mischen der feinen Zirkoniumdioxid-Teilchen mit 
den feinen Teilchen des Stabilisators in einer Menge von 
nicht weniger als 2 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht 
von Zirkoniumdioxid- und Stabilisatorteilchen, erfolgt zur 

25 Herstellung des gemischten Pulvers. 

8. Verf ahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, 
daB das Mischen der feinen Zirkoniumdioxid-Teilchen mit 
den feinen Stabilisator-Teilchen in einer Menge von nicht 

30 mehr als 6 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zirko- 
niumdioxid- und Stabilisatorteilchen, erfolgt. 

9. Verf ahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, 
daB das Mischen auBerdem umfaBt die Zugabe eines Bindemit- 

35 tels zu den feinen Zirkoniumdioxid- und Stabilisatorteil- 
chen und das Granulieren der durch das Bindemittel gebun- 
denen Mischung aus den feiner* Zirkoniumdioxid- und Stabili- 
sator -Te ilchen . 
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1 10. Verfahren nach Anspruch 7 , dadurch gekennzeichnet , 
daB das Mischen auBerdem umfaBt das Mahlen der Zirkoniumdi- 
oxid- und Stabilisator teilchen zu f einen Teilchen beim 

- _v 

Mischen der Zirkoniumdioxid-Te lichen mit den Stabilisator- 
5 Teilchen. 

11. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, 
daB die Zirkoniumdioxid-Teilchen Baddeleyit-Teilchen ent- 
halten oder darstellen. 

10 

12. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB das Zirkoniumdioxid durch Zersetzen und Raff inieren von 
Zirkon erhalten wird. 

15 13. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB der Stabilisator im wesentlichen aus MgO besteht. 

14. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB der Stabilisator im wesentlichen aus CaO besteht. 

20 

15. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB der Stabilisator im wesentlichen aus Y 2 0 3 besteht. 

16. Feuerf ester Formk5rper aus mindestens teilweise sta- 
25 bilisiertem Zirkoniumdioxid mit einer vorgegebenen Ge- 

stalt, dadurch gekennzeichnet, daB er nach einem Verfah- 
ren hergestellt ist, das die folgenden Stufen umfaBt: 
Formen der vorgegebenen Gestalt aus einem gemischten Pul- 
ver aus f einen Zirkoniumdioxid-Teilchen, die einem 
30 monoklinen System angehoren, und f einen Stabilisator- 

Teilchen, die aus mindestens einer Substanz bestehen, die 
ausgewahlt wird aus einer Gruppe, die im wesentlichen 
besteht aus MgO, CaO und Y 2 °3 ; und 

Brennen des gemischten Pulvers mit der auf diese Weise ge- 
35 formten vorgegebenen Gestalt unter solchen Bedingungen, 
daB eine Sinterung der Zirkoniumdioxid-Teilchen und 
eine gleichzeitige Stabilisierung des Zirkoniumdioxids 
bewirkt werden. 



_ 4 . 3428252 

1 Beschreibung 



5 Die Erf indung betrif f t ein Verfahren zur Herstellung eines 
feuerfesten Zirkoniumdioxid-KSrpers und das dabei erhal- 
tene Produkt. 

Zirkoniumdioxid ist bekannt als ein spezifisches oder ein- 
10 ziqartiges feuerfestes (schwerschmelzbares) Material , des- 
sen WMrmeausdehnung und -kontraktion irreversibel sind und 
es ist auch bekannt, daB die Zugabe eines Stabilisators, 
wie MgO, CaO oder Y 2 °3' zu zirkoniumdioxid dazu client, 
das Zirkoniumdioxid zu stabilisieren. 

15 

Die im Handel erhSltlichen feuerfesten Zirkoniumdioxid- 
Formkdrper mit einer vorgegebenen Gestalt werden im allge- 
meinen hergestellt f indem man den Stabilizator Zirkonium- 
dioxid in einem vorher festgelegten Verhaltnis zusetzt, 

20 diese Mischung elektrisch auf schmilzt und dann erstarren 
laBt zur Herstellung von sogenanntem elektrogeschmolze- 
nem Zirkoniumdioxid, dieses elektrogeschmolzene Zirkonium- 
dioxid zu feinen Teilchen pulverisiert , aus den feinen 
Teilchen des elektrogeschmolzenen Zirkoniumdioxids die 

25 vorgegebene Gestalt formt und das auf diese Weise elektro- 
geschmolzene und geformte teilchenfSrmige Zirkoniumdioxid 
brennt. 

Der unter Anwendung dieses konventionellen Verfahrens herge- 
30stellte feuerfeste Zirkoniumdioxid-Formkorper ist jedoch 
verhaltnismSBig hochporSs mit einer scheinbaren PorositSt 
in der GrSBenordnung von 17 bis 20 % und er weist auch un- 
befriedigende mechanische und physikalische Eigenschaf ten , 
beispielsweise eine unbef riedigende Biegef estigkeit , auf. 
35Daruber hinaus ist eirysolcher feuerf ester Zirkoniumdioxid- 
FormkSrper nicht hochbestandig gegen Abplatzen (AblSsung) . 
Deshalb werden die konventionellen feuerfesten Zirkonium- 
dioxid-Materialien kaumfur bestimmte Verwendungszwecke , 
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1 wie z.B. als station&re Platte und als Schieber -Platte 
eines Schieber-Systems fur eine GieBpfanne oder einen 

anderen ahnlichen Behalter, wie z.B. einen Tundish, wo 
eine hone Bestandigkeit gegen Abplatzen • (AblSsung) erf or- 

5 derlich ist, eingesetzt. 

AuBerdem hat der konventionelle feuerf este Zirkoniumdioxid- 
Formkorper den Nachteil, daB die Teilchen um seine Ober- 
flache herum zum Abplatzen (Ablosen) neigen oder beim 
10 Polieren der Oberflache von der Oberflache entfernt werden 
aufgrund seiner geringen Festigkeit, was zu einer Beein- 
trachtigung (Verschlechterung) der Oberf lachenglatte fiihrt. 

Ein anderes konventionelles Verfahren zur Herstellung 
15 eines feuerfesten Zirkoniumdioxid-FormkSrpers mit einer 
vorgegebenen Gestalt umfaBt die Bildung der vorgegebenen 
Gestalt aus einem Pulver aus sogenanntem "gebranntem Zir- 
koniumdioxid" und das Brennen oder Sintern des Pulvers bei 
einer Temperatur von etwa 1650 6 C. Das im Handel erhSltli- 
20 che Pulver aus dem gebrannten Zirkoniumdioxid besteht aus 
stabilisierten Zirkoniumdioxid-Teilchen, die hergestellt 
wurden durch Mischen von Zirkoniumdioxid-Teilchen mit ei- 
ner TeilchengrSBe von etwa 0,5 bis 5 p mit Stabilisator- 
Teilchen einer GroBe von 0,5 bis 10 um, Brennen dieser 
25 Mischung bei einer Temperatur von etwa 1650°C unter Bil- 
dung eines stabilisierten Zirkoniumdioxids, und Pulver i- 
sieren des stabilisierten Zirkoniumdioxids zur Herstellung 
von f einen Teilchen aus dem gebrannten Zirkoniumdioxid. 

30 Der bei diesem konventionellen Verfahren erhaltene feuer- 
feste Zirkoniumdioxid-KSrper ist jedoch ebenfalls relativ 
poros, hat ein niedriges spezifisches Schuttgewicht und 
ein niedriges scheinbares spezifisches Gewicht und ist in 
bezug auf seine Festigkeit, wie z.B. die Druckf estigkeit 

35 und Biegefestigkeit, unzureichend oder unbef riedigend f«r 
die Verwendung beispielsweise als stationare oder 
Schieber-Platte des Schieber-Systems zum steuern bzw. 
Kontrollieren der FlieBrate von geschmolzenem Stahl . 
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1 es wurde nun versucht, feuerfeste Zirkoniumdioxid-Materiali- 
en, die im wesentlichen eine hohe Korrosionsbestandigkeit 
haben, fiir die Herstellung eines feuerfesten Formkorpers, 
wie z.B. eine stationare oder Schieber-Platte des Schie- 

5 ber-Systeras, die eine hohe Korrosionsbestandigkeit und 
eine hohe ' mechanische Festigkeit aufweisen soil, zu verwen- 
den durch Eliminieren Oder Vermindern der Mangel der kon- 
ventionellen feuerfesten Z irkoniumdiox id-Mater ialien, wie 
z.B. ihrer unbef riedigenden mechanischen Festigkeit. 
10 Darauf beruht die vorliegende Erfindung. 

Ziel der vorliegenden Erfindung 1st es, ein Verfahren zur 
Herstellung eines feuerfesten Z irkoniumdiox id-Formk6rpers 
zu schaffen, der nicht nur eine hohe Korrosionsbestandig- 
15 keit, sondern auch eine hohe mechanische Festigkeit, ins- 
besondere eine hohe Biegef estigkeit , aufweist, sowie auch 
einen feuerfesten Zirkoniumdioxid-Formkorper mit einer 
hohen mechanischen Festigkeit und dgl. bereitzustellen , 
der nach diesem Verfahren erhalten werden kann. 

20 

Das obengenannte Ziel kann erf indungsgemSB erreicht wer- 
den durch ein Verfahren zur Herstellung eines feuerfesten 
FormkSrpers aus mindestens teilweise stabilisiertem Zirko- 
niumdioxid, der eine vorgegebene Gestalt hat, das die fol- 

25 genden Stufen umfafit: 

Formung der vorgegebenen Gestalt aus einem gemischten Pul- 
ver von f einen Zirkoniumdioxid-Teilchen, die einem mono- 
klinen System angehdren, und f einen Stabilisator-Teilchen, 
die mindestens aus einer Substanz bestehen, die ausgewahlt 

30 wird aus einer Gruppe, die im wesentlichen besteht aus 

MgO, CaO und ^ 2 °3' und 

Brennen des gemischten Pulvers mit der auf diese Weise 
geformten vorgegebenen Gestalt unter solchen Bedingungen, 
daB eine Sinterung der Zirkoniumdioxid-Teilchen und eine 
35 gleichzeitige Stabilisierung des Zirkoniumdioxids bewirkt 
werden . 
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1 Durch Verwendung des gemischten Pulvers aus den feinen 
Zirkoniumdioxid-Teilchen des monoklinen Systems und den 
feinen Stab il i sator -Teilchen ist es nach dem erf indungsge- 
ma Ben Verfahren mSglich, einen feuerfesten FormkSrper aus 
5 Zirkoniumdioxid mit einem verhaltnismaBig hohen Grad der 
Stabilisierung nach dem Brennen des gemischten Pulvers her- 
zustellen. Weil die Sinterung der Zirkoniumdioxid-Teilchen 
und die Stabilisierung des Zirkoniumdioxids beim Brennen 
gleichzeitig bewirkt werden, indem man das vorgeformte 

10 gemischte Pulver aus den Zirkoniumdioxid-Teilchen des mono- 
klinen Systems und den Stabilisator-Teilchen nach dem er- 
f indungsgemaBen Verfahren brennt, wlrd insbesondere die 
Sinterung der Zirkoniumdioxid-Teilchen gefordert und es ist 
mSglich, einen feuerfesten Zirkoniumdioxid-Formk5rper mit 

15 der vorgegebenenGestalt zu erhalten, der dichter und mecha- 
nisch fester ist als ein solcher, wie er nach den konventio- 
nellen Verfahren erhalten wird, bei denen die Stabilisierung 
und die Sinterung getrennt durchgefuhrt werden, d.h. bei 
denen die Sinterung nach der Stabilisierung des Zirkonium- 

20 dioxids durchgef iihrt wird. 

Der feuerfeste Zirkoniumdioxid-Pormkorper , wie er gemSB 
bevorzugten Ausf uhrungsformen des erf indungsgemaBen Verfah- 
rens erhalten wird, weist eine hShere Druckfestigkeit und 
25 Biegefestigkeit sowie auch eine verbesserte Bestandigkeit 
gegen Abplatzen (AblSsung) und ReiBen auf als feuerfeste 
Zirkoniumdioxid-PormkSrper, wie sie nach konventionellen 
Verfahren erhalten werden. 

30 Um diese Effekte zu maximieren, haben sowohl die Zirkonium- 
dioxid-Teilchen als auch die Stabilisator-Teilchen vorzugs- 
weise eine geringe GrSBe, well die Geschwindigkeit der 
Stabilisierungsreaktion und der Grad der Sinterung niedrig 
werden, wenn die Teilchen zu groB sind. Es ist daher be- 

35 vorzugt, daB sowohl die Zirkoniumdioxid-Teilchen als auch 
die Stabilisator-Teilchen eine derart geringe GroBe auf- 
weisen, daB sie ein Tyler-Standardsieb mit 32 5 Maschen 
(Sieboffnung 44 um) passieren. Vorzugsweise liegt die durch- 
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1 schnittliche GrSBe der Zirkoniumdioxid-Teilchen in der 
Gr6Benordnung von 0,5 bis 5 urn. Wenn die durchschnittli- 
che GrfiBe der Zirkoniumdioxid-Teilchen weniger als 0,5 p 
betrSgt, betragt die Kontraktion oder Schrumpfung der feuer- 
5 festen Materialien beim Brennen mehr als 10 %. Es wird da- 
he r schwierig, die vorgegebene Gestalt des feuerfesten 
FormkSrpers zu erzielen. Dariiber hinaus besteht die Gefahr, 
daB der gebildete feuerfeste Korper weniger be stSndig 
wird gegen Abplatzen und Ablosung wegen der iibermaflig 
10 niedrigen scheinbaren Porositat von weniger als 10 % in 
dem gebildeten feuerfesten Formk5rper. 

Das Zirkoniumdioxid des monoklinen Systems kann beispiels- 
weise naturlicher Oder in der Natur vorkommender Baddeleyit 
15 oder ein Zirkoniumdioxid eines solchen Typs sein, wie er 
durch Zersetzung und Raffinierung von Zirkon erhalten wird. 

Der Mengenanteil der Stabilisator-Teilchen in dem gemisch- 
ten Pulver aus Zirkoniumdioxid und Stabilisator sollte vor- 

20 zugsweise innerhalb eines begrenzten Bereiches liegen. Wenn 
der Mengenanteil des Stabilisator s zu niedrig ist, besteht 
die Gefahr, daB das Zirkoniumdioxid in dem feuerfesten 
Zirkoniumdioxid-Formk5rper , wie er nach dem Brennen erhal- 
ten wird, nicht in dem gewiinschten Grade stabilisiert ist, 

25 was dazu fiihrt, daB die Gefahr besteht, daB der gebildete 
feuerfeste Zirkoniumdioxid-FormkSrper reiBt durch eine ab- 
norme Ausdehnung desselben beim Kristallphasemibergang des 
Zirkoniumdioxids und daB die Biegef estigkeit des feuerfe- 
sten Zirkoniumdioxid-Formkorpers abnehmen kann. 

30 

Wenn andererseits der Mengenanteil des Stabilisators zu 
hoch ist, besteht die Gefahr, daB der gebildete feuerfeste 
Zirkoniumdioxid-Formkorper weniger bestandig ist gegen 
Korrosion durch den geschmolzenen Stahl und/oder die 
35 Schlacke. 

Aus den vorstehend angegebenen Griinden wird der Mengenan- 
teil der Stabilisator-Teilchen in den gemischten Teilchen 
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1 aus Zirkoniumdioxid und Stabilisator vorzugsweise so ge- 
wShlt, daB er innerhalb eines Bereiches von 2 bis 6 Gew.-%, 
bezogen auf das Gesamtgewicht der gemischten Teilchen aus 
Zirkoniumdioxid und Stabilisator, liegt. Wenn der Mengenan- 

5 teil mehr als 6 Gew.-% betr&gt, weist der gebildete feuer- 
feste Zirkoniumdioxid-FormkSrper einen hohen Warmeausdeh- 
nungskoeff izienten auf und seine Bestandigkeit gegen Ab~ 
platzen bzw. ReiBen ist geringer. 

10 vorzugsweise wird den Teilchen nach oder gleichzeitig 

mit dem Mischen der Teilchen aus Zirkoniumdioxid und Sta- 
bilisator ein Bindemittel zugesetzt. Bei dem Bindemittel 

kann es sich urn ein organisches Bindemittel, wie z,B. 

■ 

CMC (Carboxymethylcellulose Oder ein Natriumderivat da- 
15 von), PVA (Polyvinylalkohol) und Abf allpulpenliguor , oder 
ein anorganisches Bindemittel, wie z.B. Wasser, handeln. 
Die Mischung aus den Teilchen aus Zirkoniumdioxid und 
Stabilisator, die durch das Bindemittel gebunden ist, wird 
dann granuliert. 

20 

Das Brennen des gemischten Pulvers aus Zirkoniumdioxid 
und Stabilisator, das mittels des Bindemittels granuliert 
worden ist, wird durchgefiihrt, nachdem das granulierte ge- 
mischte Pulver zu der vorher festgelegten oder gewilnschten 

25 Gestalt fur die Verwendung als feuerf ester FormkSrper mit- 
tels einer geeigneten Formgebungsapparatur , falls erfor- 
derlich, geformt worden ist. Das Brennen wird vorzugsweise 
in einer oxidierenden Atmosphare, beispielsweise in Luft, 
bei einer Temperatur innerhalb des Bereiches von 1600 bis 

30 1850°C, vorzugsweise innerhalb des Bereiches von 1700 bis 
1850°C, durchgefuhrt, so daB sowohl die Reaktion zur Stabi- 
lisierung des Zirkoniumdioxids als auch die Sinterung der 
Zirkoniumdioxid-Teilchen gleichzeitig und parallel zuein- 
ander ablaufen. Die Brenntemperatur kann gewMhlt werden in 

35 Abhangigkeit von den TeilchengrSBen des verwendeten puiveri- 
sierten Zirkoniumdioxids und des verwendeten pulverisier- 
ten Stabilisator s, wenn jedoch die Brenntemperatur zu 
niedrig ist, besteht im allgemeinen die Gefahr, daB sowohl 
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! die stabilisierungsreaktion als auch die Sinterung nicht 
in der gewiinschten Rate und/oder nicht bis zu dem gewilnsch- 
ten Grad ablaufen, wShrend dann, wenn die Brenntemperatur zu 
hoch ist, die Gefahr besteht, da* die Vorform des granulier- 
5 ten gemischten Pulvers ObermaBig stark kontrahieren oder 
schrumpfen kann beim Brennen des resultierenden feuerfesten 
Formkorpers, was nicht nur zu Schwierigkeiten bei der Er- 
zielung der vorgegebenen Gestalt oder Gr 6 Be des feuerfesten 
Zirkoniumdioxid-FormkBrpers, sondern auch zu einer ttber- 
10 maBig niedrigen oder geringen Porositat des feuerfesten 

Zirkoniumdioxid-FormkSrpers mit einer geringeren Bestandig- 
keit gegen Abplatzen bzw. AblBsen, fiihrt. 

Wenn die durchschnittliche GrBBe der Zirkoniumdioxid-Teil- 
15 chen 0,5 bis 5 urn betragt und die Brenntemperatur 1600 
bis 1850°C betragt, betragt die Brenndauer vorzugsweise 
etwa 5 bis etwa 10 h. 

Wie vorstehend beschrieben, kann ein feuerf ester Zirkonium- 
20 dioxid-Formkorper, der aus mindestens teilweise stabilisier- 
tem Zirkoniumdioxid besteht und eine vorgegebene Gestalt 
hat, gemaB einer bevorzugten Ausf iihrungsf orm der Erfindung 
nach einem Verfahren hergestellt werden, das die folgenden 
Stufen umfaBt: 

25 Granulieren einer Mischung von Teilchen von Zirkonium- 
dioxid, die einem monoklinen System angehSren, mit Teilchen 
des Stabilisators in einer Menge von 2 bis 6 Gew.-%, bezogen 
auf das Gesamtgewicht der Zirkoniumdioxid-Teilchen und der 
Stabilisator-Teilchen # unter Verwendung eines Bindemittels, 

30 wobei der Stabilisator besteht aus mindestens einer Substanz, 
die ausgewahlt wird aus einer Gruppe, die im wesentlichen 
besteht aus MgO, CaO und Y 2 °3' wobei die Zirkoniumdioxid- 
Teilchen und die Stabilisator-Teilchen genugend klein sind, 
so daB sie ein Tyler -Standards leb mit 325 Maschen (Sieb- 

35 offnung 4 4 urn) passieren kOnnen und die durchschnittliche 
TeilchengrSBe der Zirkoniumdioxid-Teilchen 0,5 bis 5 nm 
betragt; 

das Formen der vorgegebenen Gestalt aus der granulierten 
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1 Mischung; und 

das Brennen der granulierten Mischung mit der so gef ormten 
vorgegebenen Gestalt bei einer Temperatur von 1700 bis 
1850°C, um ein Sintern der Zirkoniumdioxid-Teilchen und 

5 eine gleichzeitige Stabilisierung des Zirkoniumdioxids 
zu bewirken. 

Die Erf indung wird nachstehend unter Bezugnahme auf die 
beiliegenden Zeichnungen, aus denen die obengenannten und 
10 weitere Ziele, Merkmale und Vorteile der Erf indung klarer 
werden, nSher beschrieben. Es zeigen: 

Fig, 1 ein Diagramm, das die Biegef estigkeit bei Raum- 
temperatur (R^T.) und bei 1400° C verschiedener 

15 Proben eines unter Anwendung bevorzugter Ausfiih- 

rungsformen des erf indungsgemSBen Verfahrens her- 
gestellten feuerfesten Zirkoniumdioxid-Formkor- 
pers bei Xnderung des Mengenanteils des Stabili- 
sators MgO oder CaO, bezogen auf das Gesamtgewicht 

20 der Mischung aus dem Zirkoniumdioxid und dem 

Stabilisator, von 1 bis 6 Gew.-% zeigt; 
und 

Fig. 2(a) bis (d) Erlauterungen der Ergebnisse des Abschreck- 
25 tests . 

Die Erf indung wird in den folgenden Beispielen naher er- 
lautert. 

30 Beispiel und Vergleichsbeispiel 

Mischungen aus BaddeleyitHPulver oder -Teilchen und Meer- 
wasser-Magnesiumoxid-Pulver oder -Teilchen wurden herge- 
stellt durch Mischen der Baddeleyit-Teilchen mit einer 
35 TeilchengroBe, die klein genug war, so daB sie das Tyler-' 

Standardsieb mit 325 Maschen (Sieb6ffnung 44 urn) passierten, 
mit den Meerwasser-Magnesiumoxid-Teilchen mit einer Teil- 
chengroBe , die klein genug war, so daB sie das Tyler-Stan- 
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1 dardsieb mit 325 Maschen (Sieboffnung 44 urn) passierten, 
wobei letztere in Mengen von jeweils 1, 2, 3, 4, 5 und 6 
Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Mischung aus dem 
Baddeleyite und dem Meerwasser-Magnesiumoxid , zugemischt 
5 wurdoiund diese Mischungen der Teilchen wurden welter ge- 
mahlen bis auf eine durchschnittliche Teilchengrdfie von 
4 jim zur Herstellung von sechs Typen einer Pulvermischung 
(Proben Nr. 1 bis 6). Nachdem jeder der sechs Typen von 
gemahlenen Mischungen durch Zugabe von 7 Gew.-%£ bezogen auf 

10 das Gewicht der Mischung des Baddeleyit-Pulvers und des 
Meerwasser-Magnesiumoxid-Pulvers) PVA (Polyvinylalkohol) 
zu jeder der gemahlenen Mischungen granuliert worden war, 
wurde jeder der sechs Typen von granulierten Mischungen 
unter einem Druck von 1000 kgf/cm 2 zu einem. quadratischen 

15 Pfosten als Vorform geformt. Die sechs Typen von Vorformen 
wurden an der Luft bei 1750°C 5 h lang gebrannt, wobei man 
sechs Typen von feuerfesten zirkoniumdioxid-Formk6rpern 
in Form eines quadratischen Pfostens erhielt. 

20 Eine Vergleichsprobe (Probe Nr. 7) wurde wie folgt herge- 
stellt: 

Zuerst wurde eine Mischung aus den Baddeleyit-Teilchen und 
den Magnesiumoxid-Teilchen hergestellt durch Zumischen der 
Magnesiumoxid-Teilchen in einer Menge von 3 Gew.-%, bezogen 

25 auf das Gewicht der Mischung aus den Baddeleyit-Teilchen 
und den Stabilisator-Teilchen, und diese Mischung wurde 
elektrisch geschmolzen und stabilisiert , wobei man einen 
elektrisch geschmolzenen Zirkoniumdioxid-Block erhielt. 
Der elektrisch geschmolzene Zirkoniumdioxid-Block wurde 

30 dann pulverisiert und gemahlen zu einem elektrisch ge- 
schmolzenen Zirkoniumdioxid-Pulver mit einer durchschnitt- 
lichen TeilchengrSBe von 4 \im. Dieses elektrisch ge- 
schmolzene Zirkoniumdioxid-Pulver wurde unter Verwendung 
des PVA granuliert, das granulierte Zirkoniumdioxid wurde 

35 zu einem quadratischen Pfosten geformt und dann unter den 
gleichen Bedingungen wie die Proben 1 bis 6 gebrannt, wo- 
bei man einen feuerfesten Zirkoniumdioxid-Vergleichs-Form- 
korper erhielt. 
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1 Die physikalischen und mechanischen Eigenschaf ten der 
sechs Typen von feuerfesten Zirkoniumdioxid-FormkSrpern 
(Beispiel 1: Proben Nr. 1 bis 6) r die unter Anwendung 
der bevorzugten Ausf uhrungsformen des erf indungsgemSBen 

5 Verfahrens erhalten wurden, und des feuerfesten Zirkonium- 
dioxid-Vergleichs-Formkdrpers (Vergleichsbeispiel) sind in 
der folgenden Tabelle I und in der Pig. 1 angegeben. 

Wie aus der Tabelle I und der Fig. 1 hervorgeht, ist die 
10 Biegef estigkeit der f euerf esten Zirkoniumdioxid-FormkSrper 
der Proben 1 bis 6 mehr als doppelt so hoch wie diejenige 
des feuerfesten Zirkoniumdioxid-Vergleichs-FormkOrpers 
(Vergleichsbeispiel) bei Raumtemperatur und bei 1400°C f 
d.h. mit anderen Worten innerhalb des Temper a turbereiches 
15 von Raumtemperatur bis zu etwa 1400°C. 

Die Testergebnisse in bezug auf die Biegef estigkeit der 
feuerfesten Zirkoniumdioxid-FormkSrper der Proben 1 
bis 6 zeigen auch r daB durch einen zu hohen oder einen zu 
20 niedrigen Mengenanteil an MgO die Biegef estigkeit des 
gebildeten feuerfesten Zirkoniumdioxid-Formkorpers ab- 
nimmt • 



25 



30 



35 
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Eiaenschaften des feuerfesten Zirkoniumdioxid-Formk8rpers 
?n 9 Sh5ngigkeit von dem MgO-Mengenanteil im Vergleich zu 
_ dem Verglelchsbeispiel ; 



Bei spiel 








Verql.- [ 
Beisp . 


Probe Nr. 


1 


2 


3 


4 


5 


6 


7 


MgO (Gew.- 


•%) 


1 


2 


3 


4 


5 


6 


3 


spez. Schu-ttgewicht 


5 . 30 


4. 99 


4. 53 


4 59 


4.64 


4. 63 


4. 63 


scheinbares spez. Gewicht 


5.52 


5.58 


5.59 


5.58 


5.48 


5.49 




scheinbare Porositat (%) 


3.8 


10.4 


19.0 


17.7 


15.3 


15.7 


16.9 


Biegefesti 


J" - bei Raumtemp. 


422 


756 


970 


1605 


1255 


1150 


210 


keit 
(kgf/cm 2 ) 


aei 1 400°C 


181 


259 


268 


260 


121 


112 


52 


dvnamische 
dul 


r ElastizitStsmo- 
(10 6 kg/cm 2 ) 


0.90 


1.18 


1.09 


1.21 


1 .30 


1 .32 


0.39 


Druckfestigkeit 
(kgf/cm 2 ) 


1650 


2680 


3460 


3600 


3110 


2760 


850 


Koeffizient der Warmeschoc 
best&ndigkeit R 


~ 84 


118 


142 


120 


103 


98 


77 



25 

Nach der vorstehenden Tabelle I ist der dynamische Elastizi- 
tatsmodul der feuerfesten Zirkoniumdioxid-Formkarper der 
Proben 1 bis 6 betrachtlich hdher als derjenige des feuer- 
festen Zirkoniumdioxid-Vergleichs-Forrakorpers (Probe 7) , 
30 was nahelegt, daB die feuerfesten Zirkoniumdioxid-Formkdr- 
per der Proben 1 bis 6 eine hohere Festigkeit und eine 
hShere BestSndigkeit gegen Abplatzen (ReiBen) aufweisen als 
der feuerfeste Zirkoniumdioxid-Vergleichs-Formkorper . 

35 Aus der Tabelle I geht auch hervor, daB die Proben 3 und 
4 eine viel hShere Druckfestigkeit und Biegef estigkeit so- 
wohl bei niedrigen Temperaturen als auch bei hohen Tempera- 
turen aufweisen als der feuerfeste Zirkoniumdioxid-Ver- 
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1 gleichs-Formkorper und daB sie auch eine mittlere Bestan- 
digkeit gegen Abplatzen (ReiBen) aufweisen, well die schein- 
bare PorositSt der Proben 3 und 4 in dem Bereich von 17,7 
bis 19,0 % liegt. 

5 

Wie aus der Tabelle I ferner hervorgeht, ist der thermische 
SchockbestMndigkeitskoeffizient R der MgO als Stabilisator 
enthaltenden feuerfesten Zirkoniuiudioxid-Formkorper maximal, 
wenn der Mengenanteil von MgO etwa 3 Gew.-% betragt, und 

10 der Koeff izient R ist auch betrachtlich h6her als der jenige 
des feuerfesten Zirkoniumdioxid-Vergleichs-FormkSrpers 
(Probe 7) , wenn der MgO-Mengenanteil in dem Bereich von 
2 bis 6 Gew.-% liegt, was anzeigt, daB die MgO als Stabili- 
sator enthaltenden feuerfesten Zirkoniumdioxid-FormkSrper 

15 dem feuerfesten Zirkoniumdioxid-Vergleichs-FormkSrper in 
bezug auf die Bestandigkeit gegen Abplatzen (ReiBen) , ins- 
besondere in bezug auf die thermische Bestandigkeit gegen 
Abplatzen (ReiBen) fiber legen sind, wobei der thermische 
Schockbestandigkeitskoeffizient R durch die folgende Glei- 

20 chung definiert ist: 

R = S <1 - UL 



worin bedeuten: 
S die vom Biegen des feuerfesten Zirkoniumdioxid- 

25 Formkorpers abgeleitete Bruchf estigkeit, 

E der Young 'sche Modul des feuerfesten Zirkoniumdi- 

oxid-Bruchk6rper s , 
r das Poisson-Verhaltnis des feuerfesten Zirkonium- 

dioxid-Formkorpers und 
30 * der lineare Ausdehnungskoeff izient des feuerfesten 

Zirkoniumdioxid-Formk6rper s . 

Die Verbesserung der Temperaturwechsel-Bestandigkeit (spal- 
ling resistance) des erf indungsgemaB hergestellten feuerfe- 
35 sten Zirkoniumdioxid-Formkorpers konnte bestatigt werden 
durch einen Abschrecktest (Spalttest) , bei dem jedes Test- 
stuck zuerst 30 mih lang bei 1300»C gehalten und dann 
durch werfen des Teststiickes in Wasser schnell abgeschreckt 
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1 wurde. Als Ergebnis des Tests, der mit den feuerfesten Zirko- 
niumdioxid-Formkarpem der Proben 2, 3 und 4 und dem feuer- 
festen zirkoniurodioxid-Vergleichs-Formkorper durchgef iihrt 
wurde, wurde. festgestellt, daB, wie aus den Fig. 2b, 2c, 

5 2d bzw. 2a ersichtlich 1st, keine RiBbildung in dem feuer- 
festen Formkorper der Probe 3 auftrat, wie in Fig. 2c dar- 
gestellt, wahrend in den feuerfesten FormkSrpern der Proben 
2 und 4 einige Risse auf tra ten (Fig. -2b bzw. 2d), Im Gegen- 
satz dazu traten in dem feuerfesten FormkSrper des Ver- 
10 gleichsbeispiels breite und schwerwiegende Risse auf (Fig. 
2a) . 

In einem weiteren Test wurde jeder der plattenf Srmigen 
feuerfesten Zirkoniumdioxid-FormkSrper der Proben 1 bis 6 
15 und des Vergleichsbeispiels (Probe 7) nach einer geeigneten 
Oberflachenbehandlung derselben auf eine verschiebbare 
Platte eines Schieber-Systems zum Steuern bzw. Kontrollie- 
ren des Austrags von geschmolzenem Stahl aus der GieB- 
pfanne aufgebracht. 

20 

Als Ergebnis trat ein Abplatz- bzw. AblSsungsphanomen auf 
der gleitenden Oberfiache des Schiebers des Vergleichsbei- 
spiels auf (es entstanden feine Risse und die Oberfiache 
loste sich teilweise ab) , wahrend kein derartiges Abplatz- 

25 bzw. AblSsungsphanomen bei den Platten der Proben 1 bis 6 
festgestellt wurde. Diese Ergebnisse zeigen die Oberlegen- 
heit der feuerfesten Formkorper der Proben 1 bis 6 gegen- 
tiber dem Vergleichsbeispiel auch in bezug auf die Abplatz- 
bzw. AbldsungsbestSndigkeit. Es wurde ferner gefunden, daB 

30 die Anzahl der normalen Betriebsoperationen jeder 

Schieber -Platte aus den Proben 1 bis 6 mehr als doppelt so 
hoch war wie diejenigen der konventionellen Schieberplat- 
ten aus hochf euerf estem Aluminiumoxid oder feuerfestem 
Aluminiumoxid-Kohlenstof f -Material. 

35 

Bei den vorstehend beschriebenen Ausf tihrungsformen der 
Erfindung wurde Magnesiumoxid als Stabilisator verwendet, 
nahezu die gleichen Effekte wurden jedoch erhalten, wenn 
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1 die f euerf esten Zirkoniumdioxid-FormkSrper auf die gleiche 
Weise erf indungsgemaB hergestellt wurden unter Verwendung 
von Calciumoxid Oder Yttriumoxid axis telle von Magnesium- 
oxid, wie in Pig. 1 dargestellt und in den folgenden 

5 Tabellen II oder III angegeben. 

So ist beispielsweise bei Verwendung von CaiO als Stabilisa- 
tor, wie aus der Fig. 1 ersichtlich, die Biegef estigkeit 
der gebildeten f euerf esten Zirkoniumdioxid-Pormkorper bei 
10 Raumtemperatur maximal, wenn der Mengenanteil des Stabili- 
sators etwa 4 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Mischung 
von Calciumoxid und Baddeleyit, betragt wie im Falle der 
Probe 4 . 

15 Tabelle II 

Eigenschaf ten des feuerfesten Zirkoniumdioxid-FormkSrpers 
in Abhangigkeit von dem CaO-Mengenanteil 



20 



25 



Probe Nr. 


8 


9 


10 


11 


12 


13 


CaO (Gew.-%) 


1 


2 


3 


4 


5 


6 


spe z . S chiit tgewicht 


5.07 


4.90 


4.50 


4.52 


4.40 


4.19 


scheinbares spez . Gewicht 


5.57 


5.62 


5.66 


5.78 


5.64 


5.58 


scheinbare PorositSt (%) 


9.0 


12.8 


20.5 


21 .8 


22.0 


24.0 


Biegef estigkeit bei Raurn-.- 
temp . ( Jcgf /cm 2 ) 


519 


562 


600 


1225 


812 


765 



35 
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Eigenschaf ten des f euerf esten Zirkoniumdioxid-Formk5rpers 
in Abhahgigkeit von dem Y ? Q.,-Mengenanteil 



10 



15 . 



Probe Nr. | 


14 


15 


16 


17 


18 


19 


Y 2 0 3 (Gew.-ft) 


1 


2 


3 


4 


5 


6' 


soez. Schuttgewicht 


5.28 


5.02 


4.79 


4.91 


5.11 


5.20 


scheinbares spez. Gewicht 


5. 60 


5.73 


5.82 


5.88 


5.79 


5.88 


scheinbare Porositat (%) 


12.2 


15.2 


17.6 


18.8 


'20.6 


26.3 


Biegef estigkeit bei _ 
teanmtemp. ■ tkqf /Cia _) 


431 


595 


639 


j 615 


573 


515 



Beispiel 2 

20 Die Abhangigkeit der Eigenschaf ten der feuerfesten Zirko- 
niumdioxid-Forrokorper von der durchschnittlichen Teilchen- 
grOBe der Baddeleyit-Teilchen, die gebrannt werden, wurde 
untersucht (Tabelle IV) . Die feuerfesten FormkSrper der 
Proben Nr. 20 und 21 wurden in Form einer Scheibe (mit 

26 einem Durchmesser von 40 mm und einer H6he von 40 mm) auf 
die gleiche Weise wie die Probe Nr. 3 in Beispiel 1 herge- 
stellt, wobei diesmal jedoch die durchschnittliche Teilchen 
grSBe des Baddeleyits in der Probe Nr. 20 0,3 um betrug . 
Die folgende Tabelle IV zeigt, daB das Ausmafi der Kontrak- 

3Q tion oder Schrurapfung der Vorform wHhrend des Brennens 
um so hSher ist, je kleiner die TeilchengrSBe der dem 
Brennen unterzogenen Baddeleyit-Teilchen ist, obgleich die 
Druckfestigkeit des gebildeten feuerfesten FormkSrpers 
erhSht wird. 



35 



1 
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Eigenschaf ten des feuerfesten Zirkoniumdioxld-Formkdrpers 
in Abhangigkeit von der TeilchengroBe 



10 



15 



Probe Nr. 


20 


21 


durchschnittliche Gr5Be der 
Baddeleyit-Teilchen (nm) 


0.3 


4.0 


spez . Schiittgewicht 


5.20 


4.45 


scheinbare Porositat {%) 


6.5 


20.3 


Druckfestigkeit bei Raumtemp 
(kgf/cm 2 ) 


3500 


1100 


Kontraktionsrate (%) 


-14.8 


-2.5 



Beispiel 3 



Dxe Abhangigkeit der Eigenschaf ten der feuerfesten Zirkoni- 
20umdioxid-For m kSrper von der Brenntemperatur wurde ebenfalls 
untersucht (Tabelle V) . Die feuerfesten Formkorper der 
Proben Nr. 22, 23 und 24, die jeweils 4 Gew.-% MgO-Teilchen, 
bezogen auf die Mischung der Baddeleyit-Teilchen und der 
MgO-Teilchen enthielten, wurden auf die gleiche Weise wie 
25der feuerfeste Forznkorper der Probe Nr. 4 isa Beispiel 1 
hergestellt, wobei diesrnal jedoch die Brenntemperatur fur 

TsoZTl 23 ^ 24 j6WeilS 1600OC ' "30«C -d 

1850 C betrug. Die folgende Tabelle V zeigt, daB die schein- 
bare Porosis des gebildeten f euerf estenVpers Z Z 
30gerxnger xst, je hoher die Brenntemperatur i st , obgleich 
dxe Biegefestigkeit desselben zunimmt. 
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Eigenschaften des feuerfesten zirkoniumdioxid-ForinkSrpers 
in aKHSn^gkeit von der Brenntemperatur 



10 



Probe Nr. 


22 


23 


24 


Brenntemceratur (°C) 


1600 


1730 


1850 


spez. Schiittgewicht 


4.19 


4.59 


5.5 


scheinbares spez. Gewicht 


5.63 


5.58 


5.60 


! scheinbare Porositat (%) 


25.6 


17.7 


8.04 


Bieaefestiakeit bei Raumtemp 
(kgf /cm z ) 


765 


1605 


1530 



15 



Wenn die vorgeformte Mischung aus den f einen Teilchen 'aus 
dem Zirkoniumdioxid, die einem monoklinen System angehSren, 
und den feinen Teilchen des Stabilisators wie vorstehend 
angegeben einer gleichzeitigen Sinterungs- und Stabilxsie- 

20 rungsbehandlung nach dem erf indungsgemaBen Verf ahren unter- 
worfen wird, erhalt man einen feuerfesten Zirkoniumdioxid- 
Formkorper mit neuartigen Eigenschaf ten, die in den kon- 
ventionellen feuerfesten Zirkoniumdioxid-Materialien nicht 
zu finden sind. Dank der ausgezeichneten mechanischen und 

25 physikalischen Eigenschaf ten, wie z.B. der hohen Biegefe- 
stigkeit, der hohen Temperaturwechselbstandigkeit und 
der hohen Korrosionsbestandigkeit und dgl. kann der nach 
dem erf indungsgemaBen Verfahren hergestellte feuerfeste 
Zirkoniumdioxid-FormkSrper nicht nur als feuerfeste Platte, 

30 wie z.B. als Schieberplatte und als stationare Platte eines 
Schiebersy stems, sondern auch in groBem Umfange ftir andere 
feuerfeste Formkorper , die unter strengen Bedingungen einge- 
setzt werden sollen, verwendet werden. 



35 
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